® BUIMDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Offenlegungsschrift 
® DE 100 61 556 A1 




@ Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



100 61 556.2 
11. 12. 2000 
13. 6.2002 



® Int. CI. 7 : 

C 07 D 307/08 

B 01 J 23/72 t- 

//C07D307/60(B01J ^ 
23/72,101:32)<B01J 

23/80,101:32) <D 

in 

LP 
CO 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

© Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



@ Erfinder: 

Fischer, Rolf-Hartmuth, Dr., 69121 Heidelberg, DE; 
Stein, Frank, Dr., 67098 Bad Durkheim, DE; Pinkos, 
Rolf, Dr., 67098 Bad Durkheim, DE; Hesse, Michael, 
Dr., 67549 Worms, DE; Sprague, Michael Jolyon, 
Dr., 68161 Mannheim, DE; Rosen, Markus, Dr., 
55276 Oppenheim, DE; Borchert, Holger, Dr., 67278 
Bockenheim, DE; Schlitter, Stephen, Dr., 67063 
Ludwigshafen, DE; Rahn, Ralf-Thomas, Dr., 68167 
Mannheim, DE; Week, Alexander, 67251 
Freinsheim, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@> Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran 

@ Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren 
von gegebenenfalls alkylsubstituiertem THE Dieses wird 
erhalten durch katalytische Hydrierung in der Gasphase 
von C 4 -Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten mit ei- 
nem Katalysator, enthaltend < 80 Gew.-%, vorzugsweise < 
70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 65 Gew.-% CuO und > 20 
Gew.-%, vorzugsweise > 30 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
90 Gew.-%, eines oxidischen Tragers mit sauren Zentren, 
wobei das Verfahren bei einer Hot-Spot-Temperatur von 
240 bis 310°C, vorzugsweise 240 bis 280° C, und Kataiysa- 
torbelastungen von 0,01 bis 1,0, vorzugsweise 0,02 bis 1, 
insbesondere 0,05 bis 0,5 kg Edukt/I Katalysator • Stunde 
durchgefuhrt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gegebenenf alls alkylsubstituiertem Tetra- 
hydrofuran durch katalytische Hydrierung in der Gasphase von Substraten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe beste- 
5 hend aus Derivaten der Maleinsaure und Bernsteinsaure sowie diesen Sauren selbst. Unter Derivaten werden im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung Anhydride verstanden, die ebenso wie die Sauren einen oder mehrere Alkylsubstituenten 
aufweisen konnen. 

[0002] Die Herstellung von Tetrahydrofuran (THF) durch Gasphasenhydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) ist 
eine seit vielen Jahren bekannte Reaktion. Zur Durchfuhrung dieser katalytischen Reaktion sind in der Literatur zahlrei- 
10 che Katalysatorsysteme beschrieben. Je nach Zusammensetzung des Katalysators und den gewahlten Reaktionsparame- 
tern werden mit derartigen Katalysatoren unterschiedliche Produktverteilungen erreicht. 

[0003] Es konnte gezeigt werden, dafi bei der Hydrierung von MSA zu THF zunachst Bemsteinsaureanhydrid (BSA) 
und anschlieBend y-Butyrol acton (GBL) als Zwischenstufen entstehen, wobei dies durch weitere Hydrierung zu 1 ,4-Bu- 
tandiol (BDO) umgesetzt werden kann. Alle vorstehend genannten Zwischenprodukte konnen selbst als Edukte fur die 
15 THF-Herstellung eingesetzt werden. 

[0004] Sollen GBL und THF hergestellt werden, die Alkylsubstituenten aufweisen, so bietet es sich an, von den vor- 
stehend genannten Edukten auch die entsprecnenden alkylsubstituierten Spezies zu verwenden. 

[0005] Die bei der Hydrierung verwendeten Katalysatoren sind, insbesondere bei alteren Verfahren, haufig chromhal- 
tig. Dies findet seinen Niederschlag in der Patentliteratur, in der sich eine groBe Anzahl von Patenten und Patentanmel- 

20 dungen finden, die chromhaltige Katalysatoren fur die vorstehend beschriebene Hydrierreaktion offenbaren, wobei die 
Hydrierung in den meisten Fallen auf MSA als Edukt beschrankt ist. In der US 3,065,243 ist ein Verfahren offenbart, bei 
dem Kupferchromit als Kataly sator dient. Laut Beschreibung und Beispielen entstehen bei dieser Reaktionsfuhrung noch 
betrachtliche Mengen an BSA, das im Kreis gefahren werden muB. Wie bekannt ist, treten dabei haufig verfahrenstech- 
nische Problenie aufgrund der Kristallisation des BSA oder auch daraus entstehender Bernsteinsaure mit anschlieBender 

25 Verstopfung von Rohrleitungen auf. 

[0006] Die Offenbarung von weiteren Kupferchroimt-Katalysatoren zur Hydrierung von MSA findet sich zum Beispiel 
in den Druckschriftcn US 3,580,930, US 4,006,165, der EP-A 638 565 sowic der WO 99/38856. 

[0007] Die nach der US 5,072,009 verwendeten Katalysatoren entsprechen der aUgemeinen Formel CuiZnbAlcMdO*, 
in der M mindestens ein Element ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Gruppen HA und IDA, \A, 

30 Vm, Ag, Au, den Gruppen TTTB bis VHB sowie Lanthaniden und Aktiniden des Periodensystems der Elemente; b ist eine 
Zahl zwischen 0,001 und 500, c eine Zahl zwischen 0,001 und 500 und d eine Zahl von 0 bis < 200 und x entspricht der 
Anzahl an Sauerstoffatomen, die nach den Valenzkriterien notwendig sind. Bei der Hydrierung von MSA mit den erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren entsteht nach den Beispielen, in denen ausschlieSlich chromhaltige Katalysatoren verwen- 
det werden, THF in Ausbeuten von iiber 90%. 

35 [0008] Die EP-A 0 404 408 offenbart einen Katalysator fur die MSA-Hydrierung, dessen katalytisch aktives Material 
im wesentlichen dem Material, das in der vorstehend zitierten US 5,072 7 009 offenbart ist, entspricht. Es wird auf einem 
Trager fixiert als Schalen katalysator und nicht als Vollkataly sator eingesetzt. Im Gegensatz zu dem als Vollkataly sator 
vorliegenden Material entsteht hier hauptsachlich GBL nach den angegebenen Beispielen, in denen ebenfalls nur chrom- 
haltige Katalysatoren zum Einsatz kommen. 

40 [0009] Ein zweistufiges Katalysatorsystem zur Hydrierung von MSA ist in der Patentschrift US 5,149,836 beschrie- 
ben. Der Katalysator fur die erste Stufe ist chromfrei, der Katalysator fur die zweite Stufe basiert auf Cu-Zn-Cr-Oxiden. 
[0010] Neuere Technologien riicken aufgrund der Toxizitat mehr und mehr von der Verwendung chromhaltiger Kata- 
lysatoren ab. Beispieie fur chromfreie Katalysatorsysteme finden sich in den Druckschriften WO 99/35139 (Cu-Zn- 
Oxid), WO 95/22539 (Cu-Zn-Zr) sowie der US 5,122,495 (Cu-Zn-Al-Oxid). 

45 [0011] Ein ausschliefilich aus Cu- und Al-Oxiden aufgebauter Katalysator fur die MS A-Gasphasenhydrierung zu GBL 
wird in der WO 97/24346 offenbart. Dieser Katalysator enthalt 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 90 Gew.-% Kup- 
feroxid, 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% Aluminiumoxid sowie optional einen Binder. Bei der Hydrie- 
rung von MSA mit einem derartigen Katalysator werden Selektivitaten zu GBL bis zu ca. 98% erreicht. 
[0012] Auch in der WO 91/16132 wird ein chromfreier Katalysator fur die Hydrierung von MSA offenbart. Der Kata- 

50 lysator enthalt 30 bis 65 Gew.-% CuO, 18 bis 50 Gew.-% ZnO und 8 bis 22 Gew.-% A1 2 0 3 . Vor dem Einsatz in die Hy- 
drierreaktion wird der Katalysator unter einer Was sers toff atrnosph are reduziert und anschlieBend unter einer Wasser- 
stofTatmosphare bei mindestens 400°C und iiber wenigstens 8 Stunden aktiviert. Ein derartiger Katalysator liefert GBL- 
Seiektivitaten von ca. 90%. 

[0013] Castiglioni et al. offenbaren in Catalysis Today 27 (1996), S. 181 bis 186 CuO/ZnO/Al 2 0 3 -Katalysatoren, die 
55 bei der Hydrierung von MSA hauptsachlich GBL liefern, es wird eine maximale THF-Selektivitat von 17% beobachtet. 
[0014] Die Verwendung eines Katalysators mit ahnlicher Zusammensetzung wie in der Patentanmeldung 
WO 97/24346 wird auch in der JP 2 233 631 offenbart. Das Ziel dieser Erfindung liegt darin, die Hydrierung von MSA 
so durchzufuhren, dafi als Ilauptprodukte TIIF und BDO neben nur geringen oder gar keinen Mengen von GBL entste- 
hen. Dieses wird dann durch die Verwendung der auf gemischten Cu- Al-Oxiden basierenden Katalysatoren sowie durch 
60 Einhalten bestimmter Reaknonsbedingungen erreicht. Generelle Mengenangaben beziiglich des Cu- und Al-Oxides fin- 
den sich nicht; in den Beispielen sind 2 Kataly satorzusammensetzungen offenbart, eine mit ca. 46 Gew.-% CuO und 
33 Gew .-% A1 2 0 3 , die andere mit ca. 36 Gew.-% CuO und 47 Gew.-% AI2O3. Es wird bei Verwendung dieses Katalysa- 
tors angeblich eine THF-Selektivitat von bis zu 99% erreicht, wobei diese Selektivitat nur dann erreicht wird, wenn mit 
einem Uberschuft an GBL als Losungsmittel gearbeitet wird. Wird die Hydrierung mit dem gleichen Katalysator in Ab- 
65 wesenheit des GBL durchgefuhrt, so sinkt die Selektivitat auf 76%. GemaB den Beispielen wird die Hydrierung bei Tem- 
peraturen zwischen ca. 210 bis 230°C und GHSV-Werten von ca. 3200 bis 9600 durchgefuhrt. Die WasserstofiTMSA- 
Verhaltnisse liegen bei fur industrielle Verfahren vergleichsweise ungunstig hohen Werten, in den Beispielen von 200 bis 
800. 
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[0015] Die Hydrierung von MSA unter Bedingungen, die denen in der JP 2 233 63 1 entsprechen, jedoch unter Verwen- 
dung eines anderen Katalysators, werden in der JP 2 639 463 offenbart. Die Verwendung des Katalysators soli die Her- 
stellung von BDO und THF durch Hydrierung von MSA ermoglichen. Eingesetzt wird hierbei ein Kupferoxid/Zinkoxid/ 
Aluminiumoxid-Katalysator, dessen Zusammensetzung in der Beschreibung nicht quantitativ dargelegt wird. Die nach 
den Beispielen verwendeten Katalysatoren weisen eine Zusammensetzung von 20 Gew.-% CuO, 43,6 Gew.-% ZnO und 5 
18,1 Gew.-% AI2O3, 32,6 Gew.-% CuO, 38,1 Gew.-% ZnO und 9,5 Gew.-% AI2O3, 24,2 Gew.-% CuO, 36,4Gew.-% 
ZnO und 17,2 Gew.-% A1 2 0 3 , 26,4 Gew.-% CuO, 52,9 Gew.-% ZnO, 7,6 Gew.-% A1 2 Ob und 1,4 Gew.-% CaO sowie 
22,9 Gew.-% CuO, 44,8 Gew.-% ZnO und 16,3 Gew.-% AI2O3 auf. Es wird generell in einem Losungsmittel wie GBL 
oder Dioxan gearbeitet, wobei eine maximale UTIF-Selektivitat von 94% erreicht wird. Bei Durchruhrung der Reaktion 
ohne Losungsmittel erreicht die THF-Selektivitat einen maximalen Wert von 83%. 10 
[0016] Die den oben zitierten Druckschriften zugrundeliegenden Technologien benutzen als Edukt fur die Ilydrie- 
rungsreaktionen vorgereinigtes MSA, das nach seiner Herstellung im allgemeinen durch Destination von Verunreinigun- 
gen befreit. wurde. MSA wird hergestellt durch partielle Oxidation von bestimmten Kohlenwasserstoffen, namlich Ben- 
zol, Butengemischen sowie n-Butan, wobei dieses letztere vorzugsweise eingesetzt wird. Das Rohprodukt der Oxidation 
enthalt neben dem gewiinschten MSA vor allem Nebenprodukte wie Wasser, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, nicht um- 15 
gesetzten Ausgangskohlenwasserstofif sowie Essig- und Acrylsaure, wobei diese Nebenprodukte unabhangig von den in 
die Oxidation eingesetzten Kohlenwasserstoffen sind. Zumeist werden die Nebenprodukte durch aufwendige Verfahren 
abgetrennt, beispielsweise durch Destination, wie oben erwahnt. Das Reinigen erweist sich insbesondere als notwendig, 
weil die in den Hydrierverfahren eingesetzten Katalysatoren generell empfindlich auf solche Verunreinigungen reagie- 
ren. Die Desaktivierung der Katalysatoren ist bereits bei Einsatz von gereinigtem MSA ein Problem, da durch Belegung 20 
mit dessen Polymerisationsprodukten der Katalysator in der Regel in relativ kurzen Intervallen, die oftmals bei ca. 100 
Stunden liegem regeneriert werden muB. Die Tendenz zur Desaktivierung ist beim Vorliegen polymerisierbarer Verun- 
reinigungen, wie beispielsweise der Acrylsaure, noch erhoht. Diese Tatsache ist dem Fachmann bekannt und wird bei- 
spielsweise auch in den Patentanmeldungen EP-A 322 140, WO 91/16132 und DE-OS 24 04 493 beschrieben. 
[0017] Bis jetzt existiert im Stand der Technik lediglich eine Druckschrift, die die Hydrierung von lediglich grob vor- 25 
gereinigtem MSA olTenbart. Aus der WO 97/43234 ist bekannt, Malemsaurearihydrid aus Maleinsaureanhydrid enthal- 
tcndcn Gasstromcn, die aus der Oxidation von Kohlenwasserstoffen stammcn, mit Hilfc von mindestens 30°C hohcr sic- 
denden Absorptionsmitteln zu absorbieren, das Maleinsaureanhydrid aus diesen Absorptionsmitteln mit Hilfe von Was- 
serstofT herauszutreiben und den Maleinsaureanhydrid enthaltenden Wasser stoffstrom in der Gasphase an einem hetero- 
genen Katalysator zu hydrieren. Dabei wird hauptsachlich BDO neben geringen Mengen GBL und THF erhalten. Die 30 
Hydrierung wird bei etwa 150°C bis 300°C und einem Druck von 5 bar bis 100 bar in der Gasphase durchgefuhrt. Als - _ : - 

Katalysatoren werden promotierte Kupferkatalysatoren verwendet, wie sie in Journal of Catalysis 150, Seiten 177 bis :r 
1 85 ( 1 994) beschrieben sind. Dabei handelt es sich um chromhaltige Katalysatoren des Typs Cu/Mn/Ba/Cr und Cu/Zn/ '* 
Mg/Cr. Somit werden gemaB der OfFenbarung dieser Anmeldung chromhaltige Katalysatoren zur Hydrierung von MSA- L 
Qualiiaten, die die oben dargelegten Verunreinigungen aufweisen, eingesetzt. Der Einsatz chromhaltiger Katalysatoren 35 
wird jedoch aufgrund der Toxizitat heutzutage so weit wie moglich vermieden. Zudem liefert das Verfahren neben dem • - - 

Ilaupiprodukt BDO merkliche Mengen an nicht erwiinschten Produkten, namlich THF und GBL, die entweder abge- 
trennt und gereinigt oder in die Hydrierung zuruckgefuhrt werden mussen. Dieser Aufwand ist haufig, insbesondere bei ■ - 
groBtechnischen Verfahren, mit unerwiinschten Kosten verbunden. ~ - 2 
1 00 1 8] Welches der bei der Hydrierung von MSA zuganglichen Produkte GBL, THF und BDO das erwunschte Produkt 40 ' - x 
ist. rich tet sich oft nach dem Marktwachstum dieser Produkte oder deren Folgeprodukten oder auch der sonstigen Pro- ' .3s*:rx 
duktpalette des jeweiligen Herstellers. Es kann daher gesagt werden, daB manche Hersteller die Hydrierung von MSA 
zur Herstellung von THF benutzen, andere wiederum zur Gewinnung von GBL und/oder BDO. 

1 00 1 9] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem THF durch Hydrie- 
rung von MSA hergestellt werden kann. Dieses Verfahren soli dabei kontinuierlich und mit chromfreien Katalysatoren 45 
bcirieben werden konnen und moglichst groBe Mengen des Wertprodukts THF liefern, um so eine groBtmogliche Wirt- 
schaftlichkeit zu erreichen. Weiterhin sollte der Katalysator mit MSA betrieben werden konnen, das nicht aufwendig 
vorgereinigt wurde, beispielsweise durch Destination, und trotzdem eine hohe Standfestigkeit aufweisen, also kein hau- 
figes Regenerieren erfordern. 

[0020] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls alkylsubstituiertem THF 50 
durch katalytische Hydrierung in der Gasphase von GrDicarbonsauren und/oder deren Derivaten mit einem Katalysator 
enrhaltend < 80 Gew.-%, vorzugsweise < 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 65 Gew.-% CuO und > 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise > 30 Gew.-%, insbesondere 35 bis 90 Gew.-% eines oxidischen Tragers mit sauren Zentren, wobei das Verfahren 
bei einer Hot-Spot-Temperatur von 240 bis 310°C, vorzugsweise 240 bis 280°C, und Katalysatorbelastungen von 0,01 
bis 1,0, vorzugsweise 0,02 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg EduktA Katalysator • Stunde durchgefuhrt wird. 55 
[0021J Unter dem Begriff C^Dicarbonsauren und deren Derivate werden im Bezug auf die vorliegende Anmeldung 
Maleinsaure und Bernsteinsaure, die gegebenenfalls einen oder mehrere Ci-C6-Alkylsubstituenten aufweisen sowie die 
Anhydride dieser gegebenenfalls alkylsubstituierten Sauren verstanden. Ein Beispiel einer solchen Saure ist Citracon- 
saure. Vorzugsweise werden die jeweiligen Anhydride einer gegebenen Saure eingesetzt. Insbesondere ist das verwen- 
dete Edukt MSA. 60 
f00221 Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es kostengunstig betrieben werden kann und 
hohe THF-Ausbeuten und -Selektivitaten erreicht werden. Dies wird durch das Einhalten bestimmter Bedingungen und 
Parameter erreicht. Weiterhin ist auch eine kontinuierliche Durchfuhrungsweise moglich, die erfindungsgemaB bevor- 
zugtist. 

[0023] Ein. wichriger Punkt der vorliegenden Erfindung ist die Wahl des Katalysators, der als katalytisch aktiven 65 
Hauptbestandteil Kupferoxid aufweist. Dieses ist auf einem oxidischen Trager, der eine geeignete Anzahl an sauren Zen- 
tren besitzen muB, angebracht. Die erforderliche Menge an oxidischem Trager hangt von der darin enthaltenen Menge an 
sauren Zentren ab. Ein geeignetes Tragermaterial mit einer ausreichenden Zahl an sauren Zentren ist Aluminiumoxid, 
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dessen Verwendung gemaB einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist. GemaB einer anderen Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, als saures Tragermaterial eine Kombination von Aluminium- 
oxid mit Zinkoxid im Gew.-Verhaltnis 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 5 : 1 bis 1 : 5 zu verwenden. Fur Materialien, die 
eine groBe Menge solcher sauren Zentren aufweisen, liegt die untere Grenze der Menge an aus einern solchen Material 
5 bestehendem Trager bei 20 Gew.-%. Die Menge an Kupferoxid liegt bei Werten von < 80 Gew.-%. Bevorzugte Kataly- 
- satorzusammensetzungen weisen < 70 Gew.-% Kupferoxid und > 30 Gew.-% Trager, besonders bevorzugte Katalysato- 
ren 10 bis 65 Gew .-% Kupferoxid und 35 bis 90 Gew.-% Trager auf . 

[0024] Niedrige Kupferoxid-Gehalte sind auch aufgrund des damit erzielten Kostenvorteils bevorzugt. Durch die sau- 
ren Tragermaterialien lassen sich hohe Ausbeuten erzielen. 
10 [0025] Optionsweise konnen die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren, die Cr-frei sind, ein oder mehrere wei- 
tere Metalle oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, aus den Gruppen 1 bis 14 (IA bis VUIA und IB bis IVB 
der alten IUPAC-Nomenclarur) des Periodensystems der Elemente enthalten. Wird ein solches weiteres Oxid verwendet, 
wird vorzugsweise T1O2, Zr0 2 , SiOi und/oder MgO eingesetzt. 

[0026] Die eingesetzten Katalysatoren konnen zudem ein Hilfsmittel in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-% enthalten. 
15 Unter Hilfsmittel versteht man organische und anorganische Stoffe, die zu einer verbesserten Verarbeitung wahrend der 
Katalysatorherstellung und/oder zu einer Erhohung der mechanischen Festigkeit der Katalysatorformkorper beitragen. 
Derartige Hilfsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfassen Graphit, Stearinsaure, Kieselgel und Kupferpui- 
ver. 

[0027] Die Katalysatoren lassen sich nach dem Fachmann bekannten Methoden herstellen. 
20 [0028] Bevorzugt sind Verfahren, bei denen das Kupferoxid fein verteilt und innig vermischt mit den anderen Bestand- 
teiien anfallt, besonders bevorzugt sind Fallungsreaktionen. Dabei werden in einem Losungsmittel geloste Vorlauferver- 
bindungen in Gegenwart weiterer loslicher oder im Losungsmittel suspendierter Metallverbindungen mit einem Fal- 
lungsniittel ausgefallt, abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gegebenenf alls calciniert. 

[0029] Diese Ausgangsmaterialien konnen nach bekannten Methoden zu den Formkorpern verarbeitet werden, bei- 
25 spielsweise Extrudieren, Tablettieren oder durch Agglomerationsverf ahren, gegebenenfalls unter Zusatz von Hilfsmit- 
teln. 

[0030] Altcmativ konnen crfindungsgcmaBc Katalysatoren bcispiclswcisc auch durch Aufbringcn der Aktivkompo- 
nente auf einen Trager hergestellt werden, beispielsweise durch Tranken oder Aufdampfen. Weiterhin konnen erfin- 
dungsgemaBe Katalysatoren durch Verformen einer heterogenen Mischung aus Aktivkomponente oder Vorlauferverbin- 

30 dung hiervon mit einer Tragerkomponente oder Vorlauferverbindung hiervon erhalten werden. 

[0031] Bei der erfindungsgernaBen Hydrierung, bei der neben MSA andere, vorstehend definierte Q-Dicarbonsauren 
oder deren Derivate als Edukt eingesetzt werden konnen, wird der Kataly sator in reduzierter, aktivierter Form verwendet. 
Die Aktivierung erfolgt mit reduzierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/Inertgas-Gemischen, ent- 
weder vor oder nach dem Einbau in den Reaktor, in dem das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird. Wurde der 

35 Kataly sator in oxidischer Form in den Reaktor eingebaut, so kann die Aktivierung sowohl vor dem Anf ahren der Anlage 
mit der erfindungsgernaBen Hydrierung als auch wahrend des Anfahrens, also in situ, durchgefuhrt werden. Die separate 
Aktivierung vor dem Anfahren der Anlage erfolgt im allgemeinen mit reduzierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff 
oder Wasserstoff/Inertgas-Gemischen bei erhohten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 100 und 300°C. Bei der soge- 
nannten in- situ- Aktivierung erfolgt die Aktivierung beim Hochf ahren der Anlage durch Kontakt mit Wasserstoff bei er- 

40 hohter Temperatur. 

[0032] Die Katalysatoren werden als Formkorper verwendet. Beispiele umfassen Strange, Rippstrange, andere Extru- 
datformen, Tabletten, Ringe, Kugeln und Splitt. 

[0033] Die BET-Oberflache der Kupferkatalysatoren betragt im oxidischen Zustand 10 bis 400 m 2 /g, vorzugsweise 15 
bis 200 m 2 /g, insbesondere 20 bis 150m 2 /g. Die Kupferoberflache (N 2 0-Zersetzung) des reduzierten Kataly sators be- 

45 tragt im Einbauzustand > 0,2 m 2 /g, vorzugsweise > 1 m 2 /g, insbesondere > 2 nr/g. 

[0034] GemaB einer Variante der Erfindung werden Katalysatoren verwendet, die eine definierte Porositat aufweisen. 
Diese Katalysatoren zeigen als Formkorper ein Porenvolumen von > 0,01 rnl/g fur Porendurchmesser > 50 nm, vor- 
zugsweise > 0,025 ml/g fiir Porendurchmesser > 100 nm und insbesondere > 0,05 rnl/g fiir Porendurchmesser 
> 200 nm. Weiterhin liegt das Verhaltnis von Makroporen mit einem Durchmesser > 50 nm zum Gesamtporenvolumen 

50 fur Poren mit einem Durchmesser > 4 nm bei Werten > 10%, bevorzugt > 20%, insbesondere > 30%. Oftmals lassen sich 
durch Verwendung dieser Katalysatoren hohe THF-Ausbeuten und -Selektivitaten erreichen. Die erwahnten Porositaten 
wurden durch Quecksilber-Intrusion nach DIN 66133 bestirnmt. Es wurden die Daten im Porendurchmesserbereich von 
4 nm bis 300 um ausgewertet. 

[0035] Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren besitzen im allgemeinen eine ausreichende StandzeiL Fiir den 
55 Fall, da£ die Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysators dennoch im Laufe ihrer Betriebszeit sinken sollte, kann die- 
ser durch dem Fachmann bekannte MaBnahmen regeneriert werden. Hierzu zahlt vorzugsweise eine reduktive Behand- 
lung des Katalysators im Wasserstoffstrom bei erhohter Temperatur. Gegebenenfalls kann der reduktiven Behandlung 
eine oxidative vorausgehen. Ilierbei wird die Kataly satorschiittung mit einem molekularen Sauerstofif enthaltenden Gas- 
gemisch, beispielsweise Luft, bei erhohter Temperatur durchstromt. Weiterhin besteht die Moglichkeit, den Katalysator 
60 mit einem geeigneten T.osungsmittel, beispielsweise Ethanol, THF oder GBT., zu waschen und anschlieBend in einem 
Gas strom zu trocknen. 

[0036] Zum Erzielen der erfindungsgernaBen THF-Selektivitaten ist weiterhin das Einhalten gewisser Reaktionspara- 
meter erforderlich. 

[0037] Ein wichtiger Parameter ist das Einhalten einer geeigneten Reaktionstemperatur. Dies wird zum einen erreicht 
65 durch eine genugend hohe Eingangstemperatur der Edukte. Diese liegt bei Werten von > 220 bis 300°C, vorzugsweise 
235 bis 270°C. Um eine akzeptable bzw. hohe THF- Selektivitat und -Ausbeute zu erhalten, muB die Reaktion so durch- 
gefuhrt werden, daB am Katalysatorbett, an dem die eigentliche Reaktion stattfindet, eine geeignet hohe Reaktionstem- 
peratur herrscht. Diese sogenannte Hot-Spot-Temperatur wird nach dem Eintritt der Edukte in den Reaktor eingestellt 
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und liegt bei Werten von 240 bis 310°C, vorzugsweise 240 bis 280°C. Das Verfahren wird so durchgefiihrt, daB die Hn- 
gangstemperatur und die Austrittstemperatur der Reaktionsgase unterhalb dieser Hot-Spot- Temperatur liegen. Die Hot- 
Spot-Temperatur liegt dabei vorteilhafterweise in der 1. Halfte des Reaktors, insbesondere bei \brliegen eines Rohrbun- 
delreaktors. Vorzugsweise liegt die Hot-Spot-Temperatur 5 bis 15°C, insbesondere 10 bis 15°C, oberhalb der Eintritts- 
temperatur. Wenn die Hydrierung unterhalb der Minimaltemperaturen der Eingangs- bzw. Hot-Spot-Temperatur durch- 5 
gefuhrt wird, dann steigt im Fall der Verwendung von MSA als Edukt die Menge an GBL bei gleichzei tiger Verminde- 
rung der Menge an THF an. Weiterhin ist bei einer solchen Temperatur im Verlauf der Hydrierung eine Desaktivierung 
des Katalysators durch Belegung mit Bernsteinsaure, Fumarsaure und/oder BSA zu beobachten. Wird dagegen mit MSA 
als Edukt oberhalb der Maximaltemperaturen der Eingangs- bzw. Hot-Spot-Temperatur hydriert, sinken die THF-Aus- 
beute und Selektivitat auf nicht zufriedenstellende Werte. Es ist hierbei die vermehrte Bildung von n-Butanol und n-Bu- 10 
tan zu beobachten, also den Produkten einer weiteren Hydrierung. 

[0038] Die Katalysatorbelastung der erfindungsgemaBen Hydrierung liegt im Bereich von 0,01 bis 1,0 kg Edukt/1 Ka- 
talysator • Stunde. Bei einer moglichen, jedoch nicht. bevorzugten Riickfuhrung von durch unvoll standi ge Hydrierung 
entstandenem Zwischenprodukt, im Fall der Verwendung von MSA als Edukt GBL, ist die Katalysatorbelastung die 
Summe aus frisch zugefuhrtem Edukt und ruckgefuhrtem Zwischenprodukt. Wird die Katalysatorbelastung uber den ge- 15 
nannten Bereich hinaus erhoht, ist generell eine Erhohung des Anteils am Zwischenprodukt im Hydrieraustrag zu beob- 
achten. Vorzugweise liegt die Katalysatorbelastung im Bereich von 0,02 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg Edukt/1 Ka- 
talysator • Stunde. Unter dem Begriff "Edukt" wird dabei im Fall der Ruckfiihrung auch zunachst entstehendes Hydrier- 
produkt verstanden, das dann nach Ruckfiihrung weiter zu Produkt hydriert wird, also beispielsweise GBL fur den Fall 
des Einsatzes von MSA in die Hydrierreaktion. 20 
[0039] Das Wasserstoff/Edukt-Molverhaltnis ist ebenfalls ein Parameter, der einen wichtigen EinfluB auf die Produkt- 
verteilung und auch die Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens hat. Aus wirtschaftlicher Sichtist ein nied- 
riges Wasserstoff/Edukt-Verhaltnis wunschenswert. Die Untergrenze liegt bei einem Wert von 5, wobei jedoch generell 
hohere Wasserstoff/Edukt-Molverhaltnisse von 20 bis 400 angewendet werden. Der Einsatz der oben beschriebenen, er- 
findungsgemaBen Katalysatoren sowie das Einhalten der oben beschriebenen Temperaturwerte erlaubt den Einsatz gun- 25 
s tiger, niedriger Wasserstofl/Edukl- Verhallnisse, die vorzugsweise bei Werten von 20 bis 200, vorzugsweise 40 bis 150 
licgcn. Der gunstigstc Bereich liegt bei Wcrtcn von 50 bis 100. 

[0040] Um die erfindungsgemaB verwendeten Wasserstoff/Edukt-Molverhaltnisse einzustellen, wird ein Teil, vorteil- 
hafterweise die Hauptmenge, des Wasserstoffs im Kreis gefahren. Hierzu setzt man im allgemeinen die dem Fachmann 
bekannten Kreisgasverdichter ein. Die chemisch durch die Hydrierung verbrauchte Wasserstoffmenge wird erganzt. In 30 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des Kreisgases ausgeschleust, um Inertverbindungen, beispielsweise 
n-Butan, zu entfernen. Der im Kreis gefuhrte Wasserstoff kann auch, gegebenenfalls nach Vorheizen, zum Verdampfen 
des Eduktstroms benutzt werden. 

[0041] Auch der Volumenstxom der Reaktionsgase, generell ausgedriickt als GHSV (Gas Hourly Space Velocity) ist 
eine wichtige GroSe des erfindungsgemaBen Verfahrens. Die GHSV-Werte des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen bei 35 
Werten von 100 bis 10.000 NmW h, vorzugsweise 1000 bis 3000 Nm 3 /m 3 h, insbesondere 1100 bis 2500 Nm?/m 3 h. 
[0042] Der Druck, bei dem die erfindungsgemaBe Hydrierung durchgefuhrt wird, hegt bei Werten von 1 bis 30 bar, 
vorzugsweise 2 bis 9 bar, insbesondere 3 bis 7 bar. 

[0043] Gemeinsam mit dem Wasserstoff-Kreisgas werden alle Produkte im Kreis gefuhrt, die beim Kiihlen des aus 
dem Hydrierreaktor austretenden Gasstroms nicht oder nicht vollstandig auskondensieren. Dies sind vor allem THF, 40 
Wasser und Nebenprodukte wie Methan und Butan. Die Kuhltemperatur betragt 0 bis 60°C, vorzugsweise 20 bis 45°C. 
Der THF-Gehalt des Kreisgases betragt 0,1 bis 5 Vol-%, insbesondere 1 bis 3 Vol.-%. 

[0044] Aus der Literatur ist bekannt, daB THF und GBL mit WasserstofT in Gegenwart von Kupfer- Katalysatoren zu n- 
Butanol hydriert werden. Dabei zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch aus, daB trotz der hohen THF- 
Anteile im Kreisgas, die generell leicht weiter zu n-Butanol hydriert werden, THF-Ausbeuten von fiber 90%, teilweise 45 
auch fiber 95%, erzielt werden. Als Reaktortypen kommen alle, fur heterogen katalysierte Reaktionen mit einem gasfor- 
migen Edukt- und Produktstrom geeigneten Apparate in Betracht. Bevorzugt sind Rohrreaktoren, Schachtreaktoren oder 
Reaktoren mit innerer Warmeabfuhr, beispielsweise Rohrbundelreaktoren, es ist auch der Einsatz eines Wirbelbetts mog- 
lich. Besonders bevorzugt eingesetzt werden Rohrbundelreaktoren. Es konnen mehrere Reaktoren parallel oder hinter- 
einander geschaltet eingesetzt werden. Prinzipiell kann zwischen die Katalysatorbetten eine Zwischeneinspeisung erfol- 50 
gen. Moglich ist auch eine Zwischenkuhlung zwischen oder in den Katalysatorbetten. Bei Einsatz von Festbettreaktoren 
ist eine Verdunnung des Katalysators durch Inertmaterial moglich. 

[0045] Der aus demReaktor austretende Gasstrom wird auf 10 bis 60°C gekiihlt. Dabei werden die Reaktionsprodukte 
auskondensiert und in einen Abscheider geleitet. Der nichtkondensierte Gasstrom wird vom Abscheider abgezogen und 
dem Kreisgasverdichter zugefuhrt. Eine kleine Kreisg as menge wird ausgeschleust. Die auskondensierten Reaktionspro- 55 
dukte werden dem System kontinuierlich entnommen und der Aufarbeitung zugefuhrt Als Nebenprodukte findet man in 
der auskondensierten Russigkeitsphase hauptsacblich n-Butanol neben geringen Mengen an Propanol. 
[0046] Aus dem Hydrieraustrag werden dann das Azeotrop aus Wasser und gegebenenfalls alkylsubstituiertem TUT 
und gegebenenfalls Nebenprodukt, beispielsweise GBL, durch fraktionierende Destillation voneinander getrennt. Das 
wasserhaltige THF wird auf an sich bekannte Weise en tw assert und destillativ zu spezifikationsgerechtem THF aufgear- 60 
beitet. Nebenprodukt wie beispielsweise GBL wird in die Hydrierung zuruckgefuhrt oder destillativ aufgearbeitet. 
[0047] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB zu hydrierende Edukte unterschiedlicher Rein- 
heit in die Hydrierreaktion eingesetzt werden konnen. Selbstverstandlich kann ein Edukt hoher Reinheit, insbesondere 
MSA, in die Hydrierreaktion eingesetzt werden. Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator sowie die sonstigen erfin- 
dungsgemaB gewahlten Reaktionsbedingungen ermoglichen aber auch den Einsatz von Edukten, insbesondere MSA, das 65 
mit den ublichen, bei der Oxidation von Benzol, Butenen oder n-Butan anfallenden Verbindungen sowie eventuell wei- 
teren Komponenten verunreinigt ist. Somit kann das erfindungsgemaBe Hydrierverfahren in einer weiteren Ausfuhrungs- 
form eine vorgeschaltete Stufe umfassen, die das Herstellen des zu hydrierenden Edukts durch partielle Oxidation eines 
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geeigneten Kohlenwasserstoffs sowie das Abtrennen des zu hydrierenden Edukts aus dem damit erhaltenen Produkt- 

[OO^^Sbesondere ist dieses zu hydrierende Edukt MSA. Dabei wird bevorzugt MSA eingesetzt, welches aus der 
Partialoxidadon von Kohlenwasserstoffen starnmt. Geeignete Kohlenwasserstoffstrome sind Benzol C^Olenne (z. B. 
n-Butene C 4 -Rafnnatstr6me) oder n-Butan. Besonders bevorzugt eingesetzt wird n-Butan, da es einen preiswerten, wirt- 
schafdichenEinsatzstoff darstellt. Verfahren zur Partialoxidation von n-Butan sindbeispielsweise m Ullmann s Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, 6 th Edition, Electronic Release, Maleic and Fumaric Acids - Maleic Anhydride beschrie- 

100491 Der so erhaltene Reaktionsaustrag wird dann in einem geeigneten organischen losungsmittel oder -Gemisch 
aufgenommen, das bei Atmospharendruck einen urn mindestens 30°C hoheren Siedepunkt als MSA haL 
[0050] Dieses Losungsmittel (Absorptionsmittel) wird aufeine Temper atur imBereich zwischen 20 und 160 C, bevor- 
zugt zwischen 30 und 80°C, gebracht. Der Maleinsaureanhydrid enthaltende Gasstrom aus der Partialoxidation kann in 
vielfaltiger Weise mit. dem Losungsmittel in Kontakt gebracht. werden: (i) Einleiten des Gasstroms in das Txxsungsmittel 
(z B liber Gaseinleitungsdusen oder Begasungsringe), (ii) Einspriihen des Losungsmittels m den Gasstrom und (m) Ge- 
genstromkontakt zwischen dem nach oben stromenden Gasstrom und dem nach unten stromenden Losungsmittel in einer 
Boden- oder Packungskolonne. In alien drei Varianten konnen die dem Fachmann bekannten Apparate zur Gasabsorp- 
tion eingesetzt werden. Bei der Wahi des einzusetzenden Losungsmittels ist darauf zu achten, daG dies nicht mit dem 
Edukt beispielsweise dem vorzugsweise eingesetzten MSA, reagiert. Geeignete Losungsmittel sind: Itikresylphosphat^ 
Dibutylmaleat, hochmolekulare Wachse, aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem Molekulargewicht zwischen 150 
und 400 und einem Siedepunkt oberhalb U0°C, wie beispielsweise Dibenzylbenzol; Dialkylphthalate mit C r C 8 -Aucyl- 
gruppen, beispielsweise Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Dibutylphthalat, Di-n-Propyl- und Di-iso- Pro Py^alat; 
Di-Ci-C 4 -Alkylester anderer aromatischer und aliphatischer Dicarbonsauren, beispielsweise Dimethyl-2,3-Naphthalin- 
Dicarbonsaure, Dimethyl- 1,4-Cyclohexan-Dicarbonsaure, Methylester langkettiger Fettsauren mit beispielsweise 14 bis 
30 Kohlenstoffatomen, hochsiedende Ether, beispielsweise Dimethylether von Polyethylenglykol, beispielsweise Tetra- 
25 ethylenglykoldimethylether. 

[0051] Der Einsatz von PhLhalaten isl bevorzugt. 

[0052] Die nach der Bchandlung mit dem Absorptionsmittel rcsulticrcndc Losung hat gcncrcll einen MSA-Gcnalt von 
etwa 5 bis 400 Gramm pro liter. 

[0053] Der nach der Behandlung mit dem Absorptionsmittel verbleibende Abgasstrom enthalt hauptsachheh die £e- 
benprodukte der vorangegangenen Partialoxidation, wie Wasser, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, mcht umgesetzte Bu- 
tane, Essig- und Acrylsaure. Der Abgasstrom ist praktisch frei von MSA. . 
[0054] AnschlieBend wird das geloste MSA aus dem Absorptionsmittel ausgetrieben. Dies erfolgt mit WasserstorTbei 
oder maximal 10% oberhalb des Druckes der anschlieBenden Hydrierung oder altemativ im Vakuum mit anschheBender 
Kondensation von verbleibendem MSA. In der Strippkolonne wird ein Teinperaturprofil beobachtet, das sich aus den 
Sicdcpunkten von MSA am Kopf und dem nahezu MSA-freien Absorptionsmittel am Sumpl der Kolonne bei dem jewei- 
ligen Kolonnendruck und der eingesteUten Verdiinnung mit Tragergas (im ersten Fall mit Wasserstoff) ergibt Im FaU der 
Direktstrippung mit Wasserstoff wird bei einer Kopftemperatur von 130°C und einem Druck von 5 i bar ^gearbeitet. 
10055] Urn Verluste an Losungsmittel zu verhindem, konnen sich oberhalb der Zufuhr des Roh-MSA-Stromes Rekti- 
fizicreinbauten befinden. Das vom Sumpf abgezogene, nahezu MSA-freie Absorptionsmittel wird wieder der Absorpti- 
onszone zugefuhrt. Im Fall der Direktstrippung mit Wasserstoff wird vom Kopf der Kolonne ein nahezu gesattigter Gas- 
strom von MSA in Wasserstoff mit einer Temperatur von 180°C und einem Druck von 5 bar abgezogen. Das H 2 /MSA- 
Verhaltnis Uegt bei etwa 20 bis 400. Im anderen Fall wird das kondensierte MSA in einen Verdampfer gepumpt und dort 
in den Kreisgasstrom verdampft. . 

[0056] Der MSA-Wasserstoff-Strom enthalt noch Nebenprodukte 7 die bei der partieUen Oxidation von n-Butan, Bute- 
nen oder Benzol mit Sauerstofif enthaltenden Gasen entstehen, sowie nicht abgetrenntes Absorpuonsmittel. Hierbei han- 
delt es sich vor allem urn Essigsaure und Acrylsaure als Nebenprodukte, Wasser, Maleinsaure sowie die vorzugsweise als 
Absorptionsmittel verwendeten Dialkylphthalate. Das MSA enthalt Essigsaure in Mengen von 0,01 bis ; 1 <^w.-%, vor- 
zuasweise 0 1 bis 0,8 Gew.-% und Acrylsaure in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%, be- 
zo^en auf MS A. In der Hydrierstufe werden Essigsaure und Acrylsaure ganz oder teilweise zu Ethanol bzw. Propanol hy- 
50 driert Der Maleinsaure-Gehalt betragt 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf MSA. 

[0057] Werden Dialkylphthalate als Absorptionsmittel eingesetzt, hangt deren Gehalt im MSA stark vom nchtigen Be- 
trieb der Strippkolonne, insbesondere vom Verstarkungsteil ab. Phthalatgehalte von bis l,0Gew.-%, insbesondere bis 
0,5 Gew.-% soUten bei geeigneter Betriebsweise nicht uberschritten werden, da sonst der Verbrauch an Absorpuonsmit- 
tel zu hoch wird. , , 
55 [0058] Der so erhaltene Wasserstofmialeinsaureanhydrid-Strom wird nun der Hydnerzone zugefuhrt und wie oben 
beschrieben hydriert. Die Katalysatoraktivitat und -standzeit ist dabei verglichen mit dem Einsatz von stark, b ^ ls P**f 
weise durch Destination, vorgereinigtem MSA praktisch unverandert. Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt lHt- 
Ausbeuten, die bei Werten von etwa 90%, gunstigenfalls etwa 95%, liegen. Es wird dabei auch erne hohe Produktselek- 
tivitat erzielt. GBL wird zumeist in Mengen unter 5% gebildet. 

[0059] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nun in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiei 1 
a) Katalysatorherstellung 

[0060] In einem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 1,5 1 Wasser vorgelegt und auf 80°C er- 
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warmt. In dieses FallgefaB werden im Verlauf einer Stunde eine Metallsalzlosung bestehend aus 731 g Cu(N0 3 ) 2 • 2,5 
H 2 0 und 1840 g A1(N03) 3 • 9 H 2 0 in 2000 ml Wasser und gleichzeitig eine 20 Gew.-% Sodalosung unter Ruhren zudo 
siert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht ist und weitere 15 min bei diesem pH-Wert geriihrt. Der Gesamtver- 
brauch an Sodalosung liegt bei 5,6 kg. Die gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ab- 
laufende Wasch wasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthalt. Der Filterkuchen wird zunachst bei 120°C getrocknet und 5 
anschiiefiend bei 600°C calciniert. Der so hergestellte Katalysator enthalt 50 Gew.-% CuO und 50 Gew.-% AI2O3. 400 g 
dieses Katalysatorpulvers werden auf eine KorngroBe von < 1 mm zerkleinert, mit 12 g Graphitpulver versetzt, intensiv 
durchmischt und zu Tabletten von 3 mm Durchmesser und 3 mm Hone verpresst. 

b) Katalysator- AkiiYierung 10 

[0061] Vor dem Reaktionsbeginn wird der Katalysator in der Hydrierapparatur einer Wasserstoffbehandlung unterzo- 
gen. Hier7.u wird der Reaktor auf 1 80°C temperiert und der Katalysator die in Tabelle 1 angegebene Zeit mit. dem jeweils 
angegebenen Gemisch aus Wasserstoff und Stickstoff bei Atmospharendruck aktiviert. 

15 

TabeUe 1 



Zeit 


Wasserstoff 


Stickstoff 


(Minuten) 


(Nl/h) 


(Nl/h) 


120 


10 


550 


30 


25 


400 


15 


60 


100 


180 


60 


0 



c) Hydrierapparatur 30 

[0062] Die zur Hydrierung verwendete Druckapparatur besteht aus einem Verdampfer, einem Reaktor, einem Kiihler 
mit Quenchzulauf , einer Wasserstoffeufuhr, einer Abgasleitung und einem Kreisgasgeblase. Der Druck in der Apparatur 
wird konstant gehalten. 

[0063] Das aufgeschmolzene MSA wird von oben auf den vorgeheizten (245 °C) Verdampfer gepumpt und verdampft. 35 
Auf den Verdampfer gelangt ebenfalls von oben eine Mischung aus frischem Wasserstoff und Kreisgas. Wasserstoff und 
MSA gelangen so von unten in den temperierten Reaktor. Der Reaktorinhalt besteht aus einem Gemisch aus Glasringen 
und Katalysator. Nach der Hydrierung verlaBt das entstandene THF zusammen mit Wasser, anderen Reaktionsprodukten 
und Wasserstoff den Reaktor und wird im Kuhler durch Quenchen niedergeschlagen. Ein Teil des Kreisgases wird aus- 
geschleust, bevor der Rest, mit Frischwasserstoff vermischt, wieder in den Verdampfer eintritt. 40 
[0064] Der kondensierte flussige Reaktionsaustrag, das Abgas und das Kreisgas werden gaschromatographisch quan- 
titativ analysiert. 

Beispiel Id 

45 

d) Hydrierung von aus n-Butan hergestelltem Maleinsaureanhydrid 

[0065] Der Reaktor der in Beispiel lb beschriebenen Hydrierapparatur wird mit 220 ml des nach Beispiel la herge- 
stellten Katalysators und 130 ml Glasringen gefullt. Die Akuvierung erfolgte wie in Beispiel lb beschrieben. 
[0066] Als Edukt wird aus n-Butan hergesteiltes Maleinsaureanhydrid eingesetzt, das 500 ppm Acrylsaure, 1500 ppm 50 
Essigsiiure und 100 ppm Dibutylphthalat enthalt. Die Umsetzung wird 1000 h lang durchgefuhrt. Dabei wird iiber den 
gesamten Zeitraum keinerlei Desaktivierung des Katalysators, d. h. kein Riickgang des Maleinsaureanhydrid-Umsatzes 
und/oder der Tetrahydrofuran-Ausbeute beobachtet. Butandiol wird gaschromatographisch nicht beobachtet. In Tabelle 2 
sind die Reaktionsparameter der Hydrierung und die Ergebnisse zusammengefaBt. 

[0067] Nach fraktionierender Destination der Hydrieraustrage wird Tetxahydrofuran mit einer Reinheit von 99,96% 55 
isoliert. Dieses THF erfullt die Spezifikation fur die Verwendung als Ausgangsprodukt fur Poly-'lUF. 

Beispiel le 

[0068] Anstelle von 50 Gew.-% CuO und 50 Gew.-% A1 2 0 3 wird ein Katalysator mit. der Zusammen setzung 40 Gew.- 60 
% CuO, 40 Gew.-% ZnO, und 20 Gew.-% AI2O3 verwendet. 

[0069] Auch er wird nach Aktivierung des Katalysators mit dem in Beispiel Id beschriebenen Maleinsaureanhydrid 
1 000 h lang ohne Desaktivierung betrieben. Butandiol wird gaschromatographisch nicht beobachtet. In Tabelle 2 sind die 
Reaktionsparameter der Hydrierung und die Ergebnisse zusammengefaBt. 

[0070] Nach fraktionierender Destination der Hydrieraustrage wird Tetrahydrofuran mit einer Reinheit von 99,94% 65 
isoliert. 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Temp. 

CO 


Druck 
(bar) 


GHSV 


Kat- 
Belastung 
(kg/lh) 


Molverh. 
H 2 ;MSA 


Umsatz 3) 
(%) 


Mol-% 


THF 


GBL 


n-BuOH 


n-Butan 


id 1} 


255- 
258 


5,1 


2000 


0,1 
0,1 


85:1 


100 


87-88 


4-5 


6 


0,1 


le 2 > 


2000 


87 


3 


5 


0,1 



n-BuOH = n-Butanol 
15 0 Katalysator: 50 Gew.-% CuO, 50 Gew.-% A1 2 0 3 

2) Katalysator: 40 Gew.-% CuO, 40 Gew.-% ZnO, 20 Gew.-% A1 2 0 3 

3) Gesamtumsatz von MSA und Bernsteinsaureanhydrid (BSA) 

20 

[0071] Die Ergebnisse der Beispiele Id und le zeigen, daB man bei der kontinuierlichen Hydrierung von Acrylsaure, 
Essigsaure und Dibutylphthalat enthaltendem Maleinsaureanhydrid in Gegenwart von G1/AI2Q3- und Cu/ZnO/Al 2 0 3 - 
Katalysatoren liber lange Reaktionszeiten hinweg unverandert hohe Katalysator- Aktivitat bei unverandert hohen Tetra- 
hydrofuran- Ausbeuten erzielt. AuBerdern lassen sich die Hydrieraustrage destillativ zu Tetrahydrofuran hoher Reinheit 
25 aufarbeiten, welches die geforderte Tetrahydrofuranspezifikation erfullt. 

Beispiel 2 

[0072] Ein analog zu Beispiel 1 a hergestellter Katalysator, der zu 60% aus Kupferoxid und zu 40% aus Aluminiumoxid 
30 besteht, wird in die oben beschriebene Hydrierapparatur eingebaut und wie in Beispiel lb beschrieben mit WasserstorY 
vorbehandelt. Als Edukt wird aus n-Butan hergestelltes Maleinsaureanhydrid, welches 5000 ppm Acrylsaure, 1500 ppm 
Essigsaure und 100 ppm Dibutylphthalat enthalt, eingesetzt. Die Reaktion wird bei einem Druck von 5 bar durchgefuhrt, 
alle anderen Reaktionsparameter und Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargesteUt. Bei den Beispielen 2a, 2b und 2d handelt 
es sich dabei urn Vergleichsversuche, die bei Reaknonsbedingungen durchgefuhrt wurden, die auBerhalb der erfindungs- 
35 gemaBen Parameter liegen. 



TabeUe 3 



Beispiel 


Temp. 
(°C) 


Druck 
(bar) 


GHSV 

Of' 


Kat-Bel. 
(kg/lh) 


Mol-Verh. 
H 2 : MSA 


(Mol%) 
THF GBL n-BuOH 


Butan 


2a 15 


235 


5 


5000 


0.04 


550:1 


86,0 


2,0 


9,0 


1,0 


2b !) 


2700 


0.12 


100:1 


58,6 


36,7 


2.3 


0,3 


2c 


255 


2700 


0.13 


90:1 


89.4 


2.6 


7.0 


1.0 


2d 1} 


285 


2700 


0.13 


90:1 


65.3 




12.5 


19.6 



50 

1} Vergleichsbeispiele 



[0073] Das Ergebnis aus Beispiel 2c zeigt, daB man bei 255°C hohe Tetrahydrofuran- Ausbeuten erzielt. Senkt man 
55 nach Beispiel 2b die Temperatur auf 235°C ab, so steigt die Butyrolacton-Ausbeute auf 36,7%. Erst durch Senkung der 
Katalysator-Belastung auf ein Drittel und Erhohung des Wasserstoff/Maleinsaureanhydrid-Verhaltnisses (Beispiel 2a) 
nahert man sich den Tetrahydrofuran-Ausbeuten von Beispiel 2c an. Steigert man (nach Beispiel 2d) die Hydriertempe- 
ratur auf 285°C, so sinkt die Tetrahydrofuran- Ausbeute auf 65,3%. 

60 Beispiel 3 

[0074] Beispiel 2c wird bei einer GHSV von 1800 h _l unter ansonsten gleichen Bedingungen mit einem Katalysator 
wiederholt, der 60% CuO und 40% A1 2 0 3 enthalt. Die Tetrahydrofuran-Ausbeute betragt 93%. Butyrolacton wird nicht 
beobachtet. 

65 
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■A 

* : Beispiel 4 

(Vergleichsbeispiel) 

[0075] Beispiel 3 der JP 2-233 631 wird nachgearbeitet: Hierzu wird der in Beispiel 3 beschriebene Cu/Al 2 0 3 -Kataly- 5 
sator nacb der dort angegebenen Vorschrift hergestellt Dann wird das Rein-MSA/GBL-Gemisch unter den angegebenen 
Bedingungen hydriert. Man findet eine THF-Ausbeute von 90% und eine GBL-Ausbeute von 7%, weiterhin 1,9% n-Bu- 
tanol. 

10076J Beim Wechsel von MSA/GBL (Molverhaltnis 1 : 3) zu Rein-MSA (Rein-MSA-Molmenge entspricht der 
Summe der Molmengen an MSA + GBL, Katalysator-Belastung 0,03 kg MSA/1 Katalysator • Stunde) als Feed sinkt die 10 
TIIF-Ausbeute nach 10 Stunden auf 12% TIIF und 59% GBL. AuBerdem entstehen 28% Maleinsaure und Bemstein- 
saure (bezogen auf eingesetztes MSA) (Tabelle 4). Im Austragsteil der Hydrierapparatur und im Kreisgassystem lagerten 
sich groBe Mengen an Dicarbonsauregernisch ab. 

TabeUe 4 15 



Beispiel 


MSA-Urns. (%) 


(Mol-%) 2) 


4 «) 


ca. 95 


THF 


GBL 


BDQ 3) 


n-BuOH 


n-Butan 


12 


59 




0,6 





; Vergleichsbeispiel ; Bezogen auf eingesetztes MSA 9 _ 

3) Butandiol-l 5 4 

[0077] Die Ergebnisse zeigen, daB man unter den Bedingungen von Beispiel 3 in JP 2-233 631 bei Verwendung von 
MSA anstelle von MSA/GBL-Gemischen nur sehr niedrige THF-Ausbeuten erzielt. Trotz niedriger Katalysator-Bela- 
stungen kommt es in der Hydrieranlage zu Verstopfungen durch FeststofTe (Dicarbonsauregemische), die eine Durchfun- 30 
rung der MSA-Hydrierung in technischem MaBstab unmoglich machen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls alkylsubstituiertem THF durch katalytische Hydrierung in der 35 
Gasphase von C4-Dicarbonsauren unoVoder deren Derivaten mit einem Katalysator enthaltend < 80 Gew.-%, vor- 
zugsweise < 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 65 Gew.-% CuO und > 20 Gew.-%, vorzugsweise > 30 Gew.-%, ins- 
besondere 35 bis 90 Gew.-% eines oxidischen Tragers mit sauren Zentren, wobei das Verfahren bei einer Hot-Spot- 
Temperatur von 240 bis 3 10°C, vorzugsweise 240 bis 280°C, und Katalysatorbelastungen von 0,01 bis 1,0, vorzugs- 
weise 0,02 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg Edukt/1 Katalysator ■ Stunde durchgefuhrt wird. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der oxidische Trager AI7O3 oder eine Kombination 
aus Al 2 0 3 /ZnO im Gew.-Verhaltnis 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 5 : 1 bis 1 : 5 ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB dieses bei Driicken von 1 bis 30 bar, vorzugs- 
weise 2 bis 9 bar, insbesondere 3 bis 7 bar, durchgefuhrt wir<± 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Wasserstoff/Edukt 45 
bei Werten von 20 bis 400, vorzugsweise 20 bis 200, insbesondere 40 bis 150, meist bevorzugt 50 bis 100 liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die GHSV bei Werten von 100 bis 
10.000 Nm 3 /m 3 h, vorzugsweise 1000 bis 3000 Nm 3 /m 3 b, insbesondere 1100 bis 2500 Nm 3 /m 3 h liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Eingangstemperatur bei Werten 
von > 220 bis 300°C, vorzugsweise 235 bis 270°C und ca. 5 bis 15°C, vorzugsweise ca. 10 bis 15°C, unterhalb der 50 
Ho t- Spot- Temper a tur liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Hot-Spot -Tempera tur in der er- 
sten Halfte des Reaktors liegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere weitere Metalle 
oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, aus der Gruppe bestehend aus den Elementen der Gruppen 1 55 
bis 14 des Periodensystems der Elemente in dem Katalysator vorhanden sind, vorzugsweise eine Substanz aus der 
Gruppe bestehend aus Z1O2, TiOi, SiO? und MgO. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor oder nach dem 
Einbau in den Reaktor und vor dem Einsatz in die Hydrierreakuon durch Reduktion aktiviert wird, vorzugsweise 
durch Behandlung mit. Wasserstoff oder einem WasserstofT/Tnertgas-Gemisch. 60 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein Hilfsmittel in ei- 
ner Menge < 10 Gew.-%, vorzugsweise Graphit, Stearinsaure, Kieselgel unoVoder Kupferpulver, enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator-Formkorper ein 
Porenvolumen von > 0,01 ml/g fur Porendurchmesser > 50 urn, vorzugsweise > 0,025 ml/g fur Porendurchmes- 

ser > 100 nm, insbesondere > 0,05 ml/g fur Porendurchmesser > 200 nm aufweist. 65 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Katalysator-Formkorper 
das Verhaltnis von Makroporen mit einem Durchmesser > 50 nm zum Gesamtporenvolumen fur Poren mit einem 
Durchmesser > 4 nm bei Werten > 10%, bevorzugt > 20%, insbesondere > 30%, liegt. 
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13 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein Festbettreaktor, vorzugsweise 
ein Rohrreaktor, ein Schachtreaktor, ein Wirbelbettreaktor oder ein Reaktor mit innerer Warmeabfuhr, insbesondere 
ein Rohrbundelreaktor, eingesetzt wird. ,_ a -a i t:^„w;„ 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB Maleinsaureanhydnd als Edukt in 
die Reaktion eingesetzt wird. . 

15 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Maleinsaureanhydnd eingesetzt 
wird, das durch Oxidation von Benzol, C 4 -01efinen oder n-Butan hergestellt wurde, wobei das durch Oxidation er- 
haltene Roh-Maleinsaureanhydrid mit einem Losungsmittel aus dem Rohproduktgemisch extrahiert und anschlie- 
Bend aus diesem Losungsmittel mit Wasserstoff ausgetrieben wurde. 

16 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsmittel ausgewahlt 
ist'aus der Gruppe bestehend aus Trikresylphosphat, Dibutylmaleat, hochmolekularen Wachsen, aromauschem 
Kohlenwasserstoff mit einem Molekulargewicht zwischen 150 und 400 und einem Siedepunkt oberhalb 140 C, vor- 
zugsweise Dibenzol, Di-Ct-C 4 -Alkylestem aromatischer und aliphatischer Dicarbonsauren, vor7.ugsweise Dime- 
thyl-2 3-Naphthalin-Dicarbonsaure und/oder Dimethyl- 1,4-Cyclohexan-Dicarbonsaure, Methylestem langkettiger 
Fettsaiaren mit 14 bis 30 Kohlenstoffatomen, hochsiedenden Ethem, vorzugsweise Dimethylether von Polyethylen- 
glykol, vorzugsweise von Tetraethylenglykol, und Dialkylphthalaten mit C r C 8 -Alkylgruppen, vorzugsweise aus 
der Gruppe bestehend aus Dialkylphtaiaten mit d-Cg-Alkylgruppen, insbesondere Dimethylphthalat, Diethylph- 
thalat Di-n-Propyl-Phthalat, Di-iso-Butyl-Phthalat und Dibutylphtbalat. 

17 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Maleinsaureanhydnd aus dem 
Absorptionsmittel im Vakuum oder bei Driicken, die dem Druck der Hydrierung entsprechen oder maximal 10% 
oberhalb dieses Druckes liegen, ausgetrieben wird. 
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